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MARPAT 131:120604 
3-Aminopyrazolo {1, 5-a) pyrimidines are prepd. 
in hair dye compns. Thus, pyrazolo [ 1, 5-a] 
pyriraidin-3-ylamine-HCl (I) was prepd. by the reaction of 
malonaldehyde bisdiethylacetal with 4-nitro-2H-pyrazol-3-yiamine-HCl 
followed by the redn. of the resulting 3-nitropyrazolo (1, 5-a] pyrimidine 
with Zn and NH4C1 in EtOH and further treatment with HCl gas. Thus, a 
hair dye compn. contained I 0.51, 2-methyl-5-aminophenol 
0.37 ans water to 100 g. In addn . , this compn. contained ETOH, aq. 
sodium 

metabisulfite soln., pentasodium diethylenetriaminopentaacetate, 20% NH3 
and water. 

TI Preparation of 3-aminopyrazolo [1/ 5-a] pyrimidines for 

hair dye compositions 
AB 3-Aminopyrazolo{l, 5-a) pyrimidines are prepd. for use 

in hair dye conpns. Thus, pyrazolo [ 1, 5-a] 

pyrimidin-3-ylamine-HCl (I) was prepd. by the reaction of 
malonaldehyde bisdiethylacetal with 4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine-HCl 
followed by the redn. of the resulting 3-nitropyrazolo ( 1, 5-a] pyrimidme 
with Zn and NH4C1 in EtOH and further treatment with HCl gas. Thus, a 
hair dye compn. contained I 0.51, 2-methyl-5-aminophenol 
0.37 ans water to 100 g. In addn., this compn. contained ETOH, aq, 
sodium 

metabisulfite soln., pentasodium diethylenetriaminopentaacetate, 20, 
and water. 

ST oxidative hair dye aminopyrazolopyrimidine prepn; 

pyrazolopyrimidine amine oxidative hair dye prepn 
IT Hair preparations 

(dyes, oxidative; prepn. of aminopyrazolopyrimidines for 
hair dye compns . ) 
IT Amines, biological studies 

RL: BUU (Biological use, unclassified); BIOL (Biological study) 

(Uses) 

(phenylalkyl; prepn. of aminopyrazolopyrimidines for hair 



NHS 



USES 



Bromates ^^_^-=^ _ 
Enzymes^ biological studies 

RL: BUU (Biological use, unclassified); BIOL {Biological study); USES 

(Uses) ^ 

(prepn. of aminopyrazolopyriniidines for hair dye 
compns . ) 

89-25-8 90-15-3, . alpha . -Naphthol 95-55-6, o-Aminophenol 95-88-5 
106-50-3, 1, 4-Benzenedianiine, biological studies 108-45-2, 
1, 3-Benzenediamine, biological studies 108-46-3, 1, 3-Benzenediol, 
biological studies 123-30-8, p-Aminophenol 124-43-6 533-31-3, 
Sesamol 591-27-5 608-25-3 2380-86-1, lH-Indol-6-ol 2380-94-1, 
lH-Indol-4-ol 2835-95-2, 2-Methyl-5-aminophenol 4344-87-0 4664-16-8 
4770-37-0 7556-37-8 7722-84-1, Hydrogen peroxide, biological studies 
55302-96-0 70643-19-5 81892-72-0 83763-47-7 

RL: BUU (Biological use, unclassified); BIOL (Biological study); USES 
(Uses) 

(prepn. of aminopyrazolopyrimidines for hair dye 
compns . ) 
232600-90-7P 

RL: BUU (Biological use, unclassified); RCT (Reactant) ; SPN (Synthetic 
preparation); BIOL (Biological study); PREP (Preparation); USES (Uses) 

(prepn. of aminopyrazolopyrimidines for hair dye 

compns . ) 

43024-31-3P 136548-57-7P 136873-47-7P 232600-78-lP 232600-79-2P 
232600-80-5P 232600-81-6P 232600-82-7P 232600-83-8P 232600-84-9P 
232600-93-OP, Pyrazolo [ 1, 5-a]pyrimidin-3-amine 

232600- 94-lP 232600-95-2P 232600-96-3P 232600-97-4P 232600-98-5P 

232601- 00-2P 232601-01-3P 232601-02-4P 232601-03-5P 232601-04-6P 
232601- 05-7P 232 601-06-8P 

RL: BUU (Biological use, unclassified); SPN (Synthetic preparation); BIOL 
(Biological study); PREP (Preparation); USES (Uses) 

(prepn. of aminopyrazolopyrimidines for hair 
dye compns . ) 

122-31-6 123-54-6, Acetylacetone, reactions 815-57-6, 
3-Methyl-2, 4-pentanedione 1118-71-4, 2, 2, 6, 6-Tetramethyl-3, 5- 
heptanedione 1522-22-1, 1, 1, 1, 5, 5, 5-Hexaf luoro-2, 4-pentanedione 
5436-21-5, AcetylacetaLdehyde dimethyl acetal 28491-52-3 31230-17-8, 
3-Amino-5-methylpyrazole 201599-35-1 
RL: RCT (Reactant) 

(prepn. of aminopyrazolopyrimidines for hair dye 

compns . ) 

26911-66-OP 43024-30-2P 55405-64-6P 90559-15-2P 232600-85-OP 
232600-86-lP 232600-87-2P 232600-88-3P 232600-89-4P 232600-91-8P 
232600-92-9P 

RL: RCT (Reactant); SPN (Synthetic preparation) ; PREP (Preparation) 
(prepn. of aminopyrazolopyrimidines for hair dye 
compns . ) 
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@) COMPOSITIONS DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT DES 3-AMiNO PYRAZ0L041 ,5- 
A]-PYRIIUIiDINES, PROCEDE DE TEINTURE, NOUVELLES 3-AMiNO PYRAZOLO- [1,5-A]-PYRIWIiDiNES ET 
LEUR PROCEDE DE PREPARATION. 



(§P L'Inventlon a pour objet de nouvelles compositions 
pour la teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques compre- 
nant au moins une 3-amino pyrazolo-[1,5-a] - pyrimldine, Ie 
proc^d6 de teinture mettant en oeuvre cette composition, de 
nouvelles 3-amino pyrazolo-[1,5-aI-pyrlmidines ainsi que 
ieurproc6d6 de preparation. 
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COMPOSITIONS DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES 
CONTENANT DES 3-AMINO PYRAZOLO-[1,5-a]-PYRIMIDINES, PROCEDE 
DE TEINTURE, NOUVELLES 3-AMINO PYRAZOLO-[1,5^]-PYRIMIDINES 
5 ET LEUR PROCEDE DE PREPARATION 

L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques comprenant au moins une 3-amino pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidine a titre de base d'oxydation. le procede de teinture mettant en oeuvre 
10 cette composition, de nouvelles 3-amino pyrazolo-[1.5-al-pyrimidines ainsi que 
leur procede de preparation. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 

15 colorant d'oxydation. en particulier des ortho ou paraphenylenediamines. des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole. appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation. ou bases d'oxydation, sont des 
composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits 

20 oxydants. peuvent donner naissance par un processus de condensation 
oxydative a des composes colores et colorants. Ces composes ont pour point 
commun de posseder un groupement amino et un groupement hydroxyle ou 
deux groupements amino, ce qui leur confere leur caractere de base 
d'oxydation. 

25 

On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces demiers etant choisis notamment panmi les metadiamines 
aromatiques, les m6taaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
30 heterocycliques. 
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La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, pennet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "pennanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation. dolt 
5 par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit §tre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique. elle doit pennettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee. presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieure (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

10 

Les colorants doivent egalement penmettre de couvrir les cheveux blancs. et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire pennettre d'obtenir des 
ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre 
keratinique. qui peut etre en effet diff6remnnent sensibilisee (i.e. abTmee) entre 
1 5 sa pointe et sa racine, 

II a de\^ ete propose, notamment dans la demande de brevet DE 4 029 324, 
d'utiliser certaines 2-hydroxy pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidines. pouvant etre 
substitues par des radicaux alkyles en CrC4 en position 4, 5 et/ou 6. comme 
20 coupleurs pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

II a ete propose aussi dans la demande de brevet DE 4 133 957. d'utiliser 
certains d6riv6s de pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine appartenant a la famille des 
tetrahydro pyrazolo-l1 .5-al-pyrimidine comme precurseurs de colorant 
25 d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 

La demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fapon totalement 
inattendue et surprenante, une nouvelle famille de 3-amino pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidlne de formule (I) d finie ci-apres, pour partie nouveaux n sol. pouvant 
30 convenir pour une utilisation comme base d'oxydation alors que ces composes 
ne comportent qu'un seul groupennent amino, mais en outre permettant 



I 



2771631 

3 

d'obtenir des compositions tinctoriales qui conduisent a des colorations 
puissantes et qui presentent une bonne tenue face aux agents exterieurs 
(lumiere. intemperies. lavage, ondulation permanente. transpiration, 
frottements), Enfin, ces composes s'averent etre aisement synthetisables. 

5 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture 
d*oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
10 humaines telles que les cheveux, caract6ris6e par le fait qu'elle comprend, 
dans un milieu approprie pour la teinture. au moins une 3-amino pyrazolo- 
[1 ,5-al-pyrimidine de formule (I) suivante d titre de base d'oxydation et/ou un de 
ses sels d*addition avec un acide ou avec une base : 



15 




dans laquelle : 

- R^, Rg. R3 et R4, identiques ou diff6rents. repr6sentent un atome d'hydrogene, 
un atome d'halogene, un radical alkyle en C1-C4. trifluoroalkyle en C^C^, alcoxy 
20 en CrC4, aryle, monohydroxyalkyle en C,-C4. polyhydroxyalkyle en C2-C4. 
alcoxy(C,-C4)alkyle en C1-C4. aminoalkyle en C,-C4. aikyl(CrC4)aminoalkyle en 
CrC4, dialkyl(CrC4)aminoalkyle-en C^-C^, monohydroxyalkyl(CrC4)aminoalkyle 
en C1-C4. ou dj-[hydroxyalkyl(CrC4)]-aminoalkyle en C1-C4. 

25 Parnii les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (I), utilisables a titre 
de base d'oxydation dans les compositions conformes ^ l'invention, on peut 
notamment citer : 
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- la pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,67-trimethyl pyrazolo-(1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methyl pyra2olo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
5 - la 5-methyl pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methoxy pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5-methoxy pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-Tnethoxy 5-methyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2,5,6.7-tetramethyl pyrazolo-(1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

10 - la 2-methoxy 5,7-dim6thyl pyrazolo-I1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-di-tert-butyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-di-trifluorom6thyl pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2,6-dimethyl py^azolo-[1.5-a^pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-chloro SJ-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

15 - la 7-methyl 2-tert-butyl 5-trifluorom6thyl pyrazolo-(1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, 

Pamii les 3-amino pyrazolo-[1 »5-a]-pyrimidines de fomnule (I), utilisables ^ titre 
de base d'oxydation dans les compositions conformes a I'invention, on prefere 
20 tout particulierement ; 

- la pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamjne ; 

- la 57-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5.6.7-trimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimjdin-3-ylamine ; 

- la 2.5,6,7-tetramethyl pyra2olo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

25 - la 2-methoxy 5,7-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimjdin-3-ylamine ; 

- la 5.7-di-trifluoromethyl pyrazob-[1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methyl pyrazolo-[1,5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5-methyl pyrazolo-[1,5-aI-pyrimjdin-3-ylamine ; 

et leurs sels d'addition av c un acide ou avec une base. 



30 
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La ou les 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimiclines de formule (I) ci-dessus 
representent de preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total 
de la composition tinctoriale. et encore plus preferentieliement de 0,005 a 6 % 
en poids environ de ce poids. 

5 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constttue par 
de Teau ou par un melange d*eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A tftre de solvant organique. on peut par exemple citer les alcanols inferieurs 
10 en C1-C4, tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethyl6ther de 
propyleneglycol. le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol. 
ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 
ph^noxyethanol. les produits analogues et leurs melanges. 

15 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentieliement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

20 

Le pH de la composition tinctoriale conforrne a invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d*agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a 
25 I'aide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants. on peut citer. a trtre d^exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique. Tacide 
orthophosphorique, Tacid sulfurique. I s acides cart)oxyliques comme I'acide 
30 acetique. Tacide tartrique. Tacide citrique, Tacide laclique. les acides 
sulfoniqu s. 
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Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple. rammoniaque. 
les carbonates alcalins. les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
5 potassium et les composes de formule (II) suivante : 

^N-W-N (II) 
Re ^8 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substrtue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C^C^ ; R5, Re, R7 et Rg, 
10 identiques ou differents» represented un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle 
en Ct-C^ ou hydroxyalkyle en C1-C4. 



Selon une forme de realisation preferee, la composition de teinture d'oxydation 
conforme a Tinvention renfenme en outre un ou plusieurs coupleurs de fa9on a 
15 modifier ou a enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant en oeuvre les 
composes de fonmule (I). 



Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a Tinvention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilis6s de 
20 fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer les metaphenylenedlamines. les meta-aminoph6nols. les metadiphenols et 
les coupleurs heterocycliques. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-m6thyl 5-amino 
25 phenol, le 5-N-(p-hydroxy6thyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzfene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benz6ne, le 2.4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1.3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2.4-diaminoph6noxy) propane, I sesamol. Ta-naphtoi, le 6-hydroxy 
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indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2.6-dihydroxy 4-nnethyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 

3- methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition. 

5 Lorequ'ils sent presents, le ou les coupleurs repr6sentent de preference de 
0,0001 ^ 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut encore contenir. en plus 
10 des colorants definis ci-dessus, au moins une base dbxydation additionnelle 
qui peut §tre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en 
teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
aminophenols. les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques 
15 differentes des 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de fomnule (I) utilisees 
conformement a rinvention. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. la paraph6nyl6nediamine. la paratoluylenediamine, la 2-chloro 

20 paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraph6nyl6nediamine, la 2.6-dimethyl 
paraph6nyl§nediamine. la 2.6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine. la N.N-dim6thyl paraphenylenediamine, la N.N-diethyl 
paraphenylenediamine. la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 

25 paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-m6thyl aniline, la 

4- N.N-bis-(p-hydroxyethyl)amin6 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine. la N,N-dimethyi 3-methyl 

30 paraphenylenediamine. la N,N-(ethyl. p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4 -aminophenyl) 
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paraphenyldnediamine, la N-phenyl paraph6nyl6nediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenytenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenyl6nediamine. la N-(p-metho)(y6thyl) paraph6nyl6nediamine. et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

5 

Parmi les paraphenylenedlamines citees ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraph6nyl6nediamine, la paratoiuylenediamine, la 
2-isopropyl paraphenyl6nediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
10 paraphenylenediamine, la 2.6-diethyl paraphenylenediamine, la 2.3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 

2- chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylamlnoethyloxy 
paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Panmi les bis-ph6nylalkyienediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol. la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethyienediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethyienediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethyienediamine. la 

20 N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethyienediamine. la N.N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethyienediamine, le 1 ,8-bis-(2.5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer ^ titre 
25 d'exemple. le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 

3- fIuoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl ph6nol. le 4-amino 2-m6thoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-amlnomethyl phenol, le 4-amino 2-(P-hydroxyethyl 
aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec 

30 un acide. 
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Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs seis d'addition avec un acide. 

5 

Parmi les bases heterocycliques. on peut plus particulierement citer d titre 
d'exemple. les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

10 Lorsqu'elles sont utilisees. la ou les bases d'oxydation additionnelles 
representent de preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de 
la composition tinctoriale. et encore plus preferentiellement de 0.005 a 6 % en 
poids environ de ce poids. 

15 D*une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (I), 
bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates. les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. Les sels d'addition avec une base 

20 ' utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes 
de formule (I), bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment 
ceux obtenus avec la soude. la potasse, Tammoniaque ou les amines. 

La composition tinctoriale confomie a I'invention peut en outre renfermer un ou 
25 ptusieurs colorants directs pouvant notamment §tre choisis parmi les colorants 
nitres de la s6rie benzeniques. - 

La composition tinctoriale confonme a I'invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
30 des chev ux. tels que des agents tensio-actifs anioniques. cationiques. non- 
ioniques. amphot6res. zwitterioniques ou leurs melanges, des polym6res 
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anioniques, cationiques. non-ioniques, amphoteres. zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants. des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
5 tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non 
modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants, 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces 6ventuels composes 
10 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d*oxydation conforme ^ Tinvention 
ne soient pas, ou substantiellement pas. atterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

15 La composition tindoriale selon invention peut se presenter sous des fonmes 
diverses. telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

20 ^invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

25 Selon ce proc6d6, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
d^velopper la coloration desiree, soit a Tair, soit a I'aide d'un agent oxydant. La 
composition tinctoriale peut eventuellement contenir des catalyseurs 
d'oxydation, afin d'accelerer le processus d'oxydation, 

30 
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Selon une premiere forme de mise en CBUvre du proced6 de ['invention, la 
coloration des fibres peut etre effectuee sans addition d'un agent oxydant. au 
seul contact de Toxygene de Pair. 

5 Selon une deuxi6me forme de mise en oeuvre du procede de {'invention, on 
applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie 
precedemment, la couleur etant revelee a pH acide. neutre ou alcalin a Taide 
d'un agent oxydant qui est ajout6 juste au moment de Temploi a la composition 
tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante appliqu§e 

1 0 simultanement ou s6quentiellement de fa?on separee. 

Selon cette deuxieme fonme de mise en oeuvre du procede de teinture de 
rinvention. on melange de pref6rence. au moment de Temploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant. dans un 
15 milieu approprie pour la teinture. au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite appliqu6 sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince. on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

20 

L'agent oxydant present dans la compositipn oxydante telle que definie ci- 
dessus peut Stre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises pour 
la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. et parmi lesquels on peut citer le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins. les 
25 persels tels que les perborates et persutfates et les enzymes telles que les 
peroxydases et les oxydo-r6ductases ^ 2 electrons. Le peroxyde d*hydrog6ne 
est particulierement pr§fer6. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
30 ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale. le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de pr6f6rence 
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entre 3 et 12 nviron. et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur deslt^e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que d6finis 
precedemment. 

5 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

1 0 La composition qui est finalement appliquee sur les fibres k6ratiniques peut se 
presenter sous des fonnes diverses. telles que sous forme de liquides. de 
crimes, de gels, ou sous toute autre fonne appropriee pour realiser une 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

1 5 Un autre objet de I'invention est un disposltif plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renfemrie la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre 

20 equipes d'un moyen pemiettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhait6, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Certains composes de fomfiule (I), utilises titre de base d'oxydation dans le 
25 cadre de la pr^sente invention, sont nouveaux et. ^ ce titre. constituent un 
autre objet de invention. 

Ces nouvelles 3-amino de pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidines. et leurs sels d'addition 
avec un acide ou avec un base r6pond nt a la formule (I') suivante : 
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dans laquelle : 

- Ri, Rj. R3 R4. identiques ou differents. repr6sentent un atome d'hydrogene. 
5 un atome d'halogene. un radical alkyle en C,-C„ trifluoroalkyle en C,-C4. alcoxy 
en C,-C4, aryle. monohydroxyalkyle en C^-C*. polyhydroxyalkyle en C2-C4. 
alcoxy(Ci-C4)alkyle en C,-C„ aminoalkyle en C,-C,. alkyl(C,-C4)aminoalkyle en 
C,-C4. dialkyl(CrC4)aminoalkyle en C^-C^, monohydrDxyalkyl(C,-C,)aminoalkyle 
en C,-C4, ou di-[hydroxyalkyl(C,-C4)]-aminoalkyle en CrC4 ; 

10 

a I'exception des compos6s suivants : 

- la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-dim6thyl pyrazolo-(1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-methoxy 5.7-dimethyl pyrazota-[1 .5-al-pyrimkiln-3-ylamine ; 
15 - la 2-chloro 5,7-dimethyl pyrazolo-(1 .5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-tert-butyl 5-trifluorom6thyl 7-m6thyl pyrazolo-[1.5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 
et de leurs sels d'addition avec un acide ou une base, qui sont des produits 
connus dans le domaine pharmaceutique. voir notamment les demandes de 
brevet EP-A-433 854. EP-A-433 855. 

20 

Parmi ces nouveaux composes de formule (I'), on peut notamment citer : 

- la pyrazolo-[1.5-al-pyrimidin-3^lamine ; 

- la 5.6.7-trim6thyl pyrazolo-[1 .5-al-pyrimldin-3-ylamine ; 

- la 7-methyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
25 - la 5-m6thyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methoxy pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5-methoxy pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
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- la 7-methoxy -5-m thyl pyrazolo-(1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2.5,6,7-tetram6thyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5.7-di-tert-butyl pyra20lo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-(1,5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 
et leurs sels d'additlon avec un acide ou avec une base. 

Ces nouvelles 3-amlno pyrazolo-[1.5-al-pyrimidlnes de formule (I') confomnes a 
rinvention peuvent etre preparees selon des methodes connues et d§crites 
dans la litterature. 

A titre d'exemple, on peut effectuer une reaction de cyclocondensation entre un 
derive de 3(5)-amino-4-nitro pyrazole et un p-cetoester, une p-dicetone ou un 
p-c6toaldehyde pour former la stmcture pyrazolo-(1.5-a]-pyrimidine. Cette 
reaction peut s'effectuer en s'inspirant des methodes decrites dans les 
references suivantes : 

- EP-A-628559 BEIERSDORF-LILLY 

- G. MQhmel, R. Hanke. E. Breitmaier, Synthesis. 673, 1982.. 

Le derive nitre obtenu peut ensuite §tre reduit pour conduire a un compos6 de 
formule (I"), selon des pn)c6d6s connus (R. Hemmer, W. Liiricen, dans Houben- 
Weyl. "Methoden der Organischen Chemie", vol.E16d. p 815ff.). On pr§f6rera 
utiliser des m6taux comme le palladium (Pd), le platine (Pt) ou le nickel (Ni) en 
presence de donneur d'hydrog6ne comme le fonmiate d'ammonium, I'acide 
fomiique ou encore le cyclohex6ne ^ la place de I'hydrog^he (S. Ram, R.E. 
Ehrenkaufer. Synthesis. 91, 1988). On poun^ egalement utiliser des metaux 
comme le zinc (Zn), I'etain (Sn) ou le fer (Fe) en milieu acide tel que i'acide 
chlorhydrique aqueux ou I'acide ac6tique aqueux, eventuellement avec addition 
d'un solvant organique comme le methanol. I'^thanol ou le t6trahydrofurane. 
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Ou bien. on peut effectuer une reaction de cyclocondensation entre un derive 
de 3(5)-amino pyrazole et un p-cetoester, une p-dicetone ou un p-cetoaldehyde 
pour former la structure pyrazolo-[1,5-a]-pyrinnidine. Cette reaction peut 
s*effectuer en s'inspirant des methodes decrites dans les references suivantes: 

5 

- R.H. Springer. M.B. Scholten. D.E, O'Brien. T. Novinson. J.P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem.. 25. 235, 1982. 

-T Novinson. R.K. Robins. TR. Matthews. J, Med, Chem., 20, 386. 1977. 

- K. Nagahara, H. Kawano. S. Sasaoka, C. Ukawa. T.Hirama. A. Takada, J. 
1 0 Heterocyclic Chemistry. 239, 1 994. 

On peut ensuite proceder a une reaction de nitration de cette structure 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine selon des methodes bien connues. A titre 
d'exemple, on pourra se reporter a la reference suivante : 

15 

- K. Senga, T. Novinson. R.H. Springer. RP. Rao. D.E. O'Brien. R.K. Robins, 
H.R. Wilson. J. Med. Chem., 18(3), 312, 1975. 

Le derive nitre peut ensuite etre reduit comme ci-dessus pour conduire au 
20 compose de formule (1') correspondant. 

Les 3-amino pyrazolo-[1.51-pyrimidines de formule (I) ou de formule (!') ainsi 
que leurs sels d'addition telles que definies ci-dessus peuvent egalement etre 
utilis6es comme base d'oxydation dans et pour la preparation de compositions 
25 destinees a la photographie ou ^ I'imagerie chimique. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer invention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES DE SYNTHESE 



EXEMPLE 1 : Synthese du chlorhydrate de pyrazolo-[1,5-ia]pyrimidln-3- 



a) Preparation de la 3-nitro-Dvra20lo-f1.5-a]-Dvrimidine 

10 Dans un ballon tricol de 500 ml 6quipe d'une agitation magnetique, d'un 
refrigerant et d'un thennometre, on a introduit 44 g de malonald6hyde 
bis-diethylacetal. 300 cc d'acide acetlque et 30 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H- 
pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dom et H, Dilcher. Liebigs 
Ann.Chem..707, 141, 1967). On a porte le milieu au reflux pendant 5 heures. 

15 puis evapore environ 100 cc d'acide ac6tique. On a filtre le solide et on Ta rince 
^1 rather diisopropylique. On a obtenu 27.7 g de 3-nitro-pyrazolo-[1 .5-a]- 
pyrimidine apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique a 40°C 
(Rendement= 92,5%) 

20 RMN 1H (DMSO d6; 200MHz) : 3,34 (s; 1H) ; 7.51 (dxd ; J1 = 4,3 Hz et J2 = 6.9 



25 b) Preparation du chlorhvdrate de Dvra20lo-ri.5'a1-DVrimidin-3-vlamine 



ylamine 




NH2 



Hz ; 1H) ; 9.04 (dxd ; J1 = 4,3 Hz et J3 = 1,2 
Hz ; 1H) ; 9,09 (s ; IN) ; 9,44 (dxd ; J2 = 6,9 Hz 
etJ3 = 1,2 Hz; 1H) 



Dans un ballon tricol de 250 ml 6quip6 d'une agitation magnetiqu , d*un 
refrigerant et d'un thermom^tre, on a introduit 100 cc d'ethanol, 12 cc d'eau, 
3.3 g de chlorure d'ammonium t 10 g de 3-nitro-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine 



2771631 

17 

obtenue ci-dessus a Tetape prec6dente. On a porte le milieu au reflux. On a 
retir6 le chauffage et ajoute 16 g de zinc en poudre par petites portions de 
fagon a maintenir le reflux. Apres complete addition, on a chauffe pendant 3 
heures au reflux. On a filtre a chaud les sels de zinc. Le filtrat a ete refroidi 

5 jusqu'a cristallisation. On a filtre le produit cristallise et on Ta dissout dans 
100 cc d'ethanol absolu. Apres barbotage d'acide chlorhydrique gazeux a 
travers la solution ethanolique, on a fait precipiter le chlorhydrate par addition 
de 1 litre d'ether diisopropylique. On a obtenu 6 g de chlorhydrate de pyrazolo- 
[1 5-a]-pyrimidin-3-ylamine (solide rouge) apres sechage sous vide et sur 

1 0 anhydride phosphorique (Rendement = 57,5%). 

RMN (D2O ; 200MHz) : 7,18 (dxd ; = 4.2 Hz et J2 = 7.1 Hz; 1H) ; 8.33 

(s ; 1H) ; 8.65 (dxd ; J, = 4.2 Hz et J3 = 1.6 Hz ; 1H) ; 
8.90 (dxd ; Jj = 7.1 Hz et J3 = 1.6 Hz ; 1H) 

15 

EXEMPLE 2 : Synthese du chlorhydrate de 5,7-dimethyl-pyrazolo-(1,5-a]- 
pyrimidin-S-ylamine 




a) Preparation de la 5.7-dimethvl-3>Nitro-Dvrazolo-f1.5-a1-pvrimidine 

Dans un ballon tricol de 100 ml 6quipe d'une agitation magnetique. d'un 
25 refrigerant et d'un thenmometre. on a introduit 6 g d'ac6tylacetone, 80 cc 
d'acide ac6tique et 8,2 g de chlorhydrate de 4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine 
(prepare selon H. Dorn et H. Dilcher, Liebigs Ann,Chem.,707. 141. 1967). On a 
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porte te milieu au reflux pendant 3 heures. On a filtre le milieu d temperature 
amblante et on a rince le solide a I'ether diisopropylique. On a obtenu 8,7 g de 
produit brut. On en recristallise 5.2 g dans 140 cc d'6thanol absolu. On a 
obtenu 4,6 g de 5,7-dimethyl-3-nltro-pyrazolo-(1.5-a]-pyrimidine apres sechage 
5 sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 80%). 

RMN 1H (DMSO d6; 200MHz) :2,65 (s; 3H) ; 2.75 (s; 3H) ; 7,34 (s; 1H) ; 8.97 

{s;1H); 

10 b ) Preoaration du chlorhvdrate de 5.7-dimethvl pvrazolo-f1.5-a1-pvrimidin-3- 
ylamine 

Dans un ballon tricol de 100 ml equip6 d'une agitation magn6tique, d'un 
refrigerant et d'un thermometre, on a introduit 50 cc d'ethanol. 5 cc d'eau, 1 g 

15 de chlorure d'ammonium et 3,84 g de 5.7-dimethyl-3-nitro-pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidine. On a porte le milieu au reflux. On a retire le chauffage et on a ajout6 
5,2 g de zinc en poudre par petites portions de fa9on a maintenir le reflux. 
Apres complete addition, on a chauffe encore 0.5 heure au reflux. On a filtr6 ^ 
chaud les boues zinciques. On a additionne un equivalent molaire d'acide 

20 chlorhydrique 12N au filtrat. On a concentr6 au dixieme du volume et filtre le 
produit qui a cristallise. On I'a rince a I'ether de petrole. On a obtenu 3.4 g de 
chlortiydrate de 5.7-dimethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimldin-3-ylamine apres 
sechage sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 85.6%). 

25 RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2,55 (s ; 3H) ; 2.67 (s ; 3H) ; 7.03 (s ; 1 H) ; 8.31 

-(s;1H); 10.70 (selargi;3H) 



30 
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EXEMPLE 3 : Synth "se du chlorhydrate de 5,6,7-trim 'thyl-pyraz lo-[1,5-a]- 
pyrimidin-3-ylamine 




fl ) PrP>paration de la 5 6 7-trim6thv l-3-nitro-Pvrazolo-[1.5-a1-PYrimidine 

Ce compose a ete obtenu en suivant le protocole decrit ^ la premiere 6tape de 
I'exemple 2 et en rempla9ant I'acetylacetone par 7.2 g de 3-methyI 
10 pentanedione-2,4. On a obtenu 9.4 g de produit brut. On en a recristallise 3,5 g 
dans 23 cc d'acide ac§tique. On a obtenu 3.1 g de 5.6.7-trimethyl-3-nltro- 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine apres sechage sous vide et sur anhydride 
phosphorique (Rendement = 80%). 

15 RMN 1 H (DMSO d6; 200MHz) : 2.31 (s ; 3H) ; 2.62 (s ; 3H) ; 2.75 (s ; 3H) ; 8.89 

(s;1H) 



20 
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h ) Preparation du chlorhydrate de 5.6.7-trim eth vl ovrazolo-f 1 .5-a1-pvrimidin-3- 
vlamine 

Dans un ballon tricol de 250 ml equipe d'une agitation magnetique. d'un 
refrigerant et d'un thermom^tre. on a introduit 90 cc d*6thanol, 10 cc d'eau, 
1.5 g de chlorure d'ammonium et 6.18 g de 5.6.7-trimethyl-3-nitro-pyrazolo-[1 .5- 
a]-pyrimidine obtenue ci-dessus S l'6tape pr§c6dente. On a porte le milieu au 
reflux. On a retire le chauffage et ajoute 7.8 g de zinc en poudre par petites 
portions de fagon a maintenir le reflux. Apres complet addition, on a chauffe 
p ndant 1 heure au reflux. On a filtre a chaud les boues zinciqu s. On a 
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concentre au dixieme du volume et filtre le produit qui a cristallise. On I'a rince 
a l'6ther de p6trole. On a obtenu 4.9 g de chlorhydrate de 5.6.7-trimethyl- 
pyrazolo-[1.5-al-pyrimidin-3-ylamine apr6s s6chage sous vide et sur anhydride 
phosphorique (Rendement = 82%). 

5 

RMN 1H (DMSO d6; 200MHz) :2.27 (s ; 3H) ; 2.55 (s ; 3H) ; 2.70 (s ; 3H) ; 8.22 

(s;1H); 10,61 (selargi;3H) 

10 EXEMPLE 4 : Synthese du chlorhydrate de 7-methyl-pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidin-3-ylamine 




15 a ) Preparation de la 7-methvl-3-nltro-Dy ra7QlQ-f1.5-a1-Dvrimidine 

Ce compose a ete obtenu en suivant le protocole decrit d la premiere etape de 
I'exemple 2. Toutes les quantit^s ont et6 multipliees par quatre et 
racetylacetone a ete remplac6 par 1.1 equivalent molaire d'acetylacetaldehyde 
20 dimethylacetal. En fin de reaction, on a concentre la solution verte et on I'a 
versee sur de la glace. On a filtr6 le solide verdatre qui a precipite, rinc6 a 
I'ether diisopropylique et ^ I'ether de petrole. On a obtenu 26 g de 7-methyl- 
3-nitro-pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine brut apres sechage sous vide et sur 
anhydride phosphorique d 40X (Rendement = 73%). 

25 

RMN (DMSO d6: 200MHz) : 2.82 (s ; 3H) ; 7.46 (d ; J = 4.5 Hz ; 1H) ; 8.90 

(d; J = 4.5 Hz ;1H) ;9.09 (s; 1H) 
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b) Preparation du chlorhvdrate de 7-m6thvl pvrazolo-f1.5-a1-Dvrimidin-3-vlamine 

Dans un hydrog6nateur de 1 litre, on a introduit 19,3 g de 7-methyl-3-nitro- 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrlmidine. 500 cc de methanol et 2,2 g de palladium sur 
charbon a 5% humide a 50%. On a chauffe le milieu vers eO'C et introduit 7.7 
bars d'hydrogene. Apres complete reduction, on a refroidi le reacteur et on a 
filtre le catalyseur. On a fait passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux a 
travers le filtrat et filtre le chlorhydrate qui a precipite. On a obtenu 14,6 g de 
chlorhydrate de 7-methyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine aprfes s6chage 
sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 72%). 

RMN 'H (DMS0d6; 200MHz) : 2.75 (s ; 3H) ; 7.17 (d ; J = 3.4 Hz ; 1H) ; 8.40 

(s; 1H) ; 8.75 (d ; J = 4.2 Hz ; 1H) ; 10.77 
(s elargi ; 3H) 

EXEMPLE 5 : Synthese du chlorhydrate de 2,5,6,7-tetramethyl-pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylaniine 



a) Preparation de la 2.5.6.7-tetramethvl-PvrazoiQ-f1.5-a1-pvrimidine 

Dans un ballon tricol de 100 ml equip6 d'une agitation magnetique, d'un 
r6frig6rant et d'un themiom^tre, on a introduit 12,6 g de 3-m6thyl- 
2,4-pentanedione, 30 cc d'acide ac6tique et 9,6 g d 3-amino-5-methyl- 
pyrazole. On a porte le milieu au reflux pendant 1 heure. On a evapor6 I'acide 
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acetique et on repris le produit dans 50 cc d'6ther de p6trole. On a filtre le 
solide et on I'a rince a Tether de petrole. On a obtenu 15 g de 2.5.6,7-tetra- 
methyl-pyrazolo-[1,5-al-pyrimidine apr6s sfechage sous vide et sur anhydride 
phosphorique (Rendement = 85.7%). 

5 

RMN 'H (DMSO d6: 200MHz) : 2,06 (s ; 3H) ; 2.25 (s ; 3H) ; 2.31 (s ; 3H) ; 2.50 

(s;3H);6.13(s;1H) 

Pr^oaration de la 2.5.6.7-tetramethvl-3-nitro-Dvrazolo-f1.5-a1-Pvrimldine 

10 

Dans un ballon tricol de 100 ml equipe d'une agitation magnetique, d'un 
refrigerant, d'une ampoule a addition et d'un thermometre. on a introduit 50 cc 
d'acide sulfurique a 98% dans lesquels on a solubilise 12,25 g de 2.5.6,7-tetra- 
m§thyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine obtenue ci-dessus a I'etape pr6c6dente. On 

15 a additionne goutte a goutte vers O'C 4,4 g d'acide nitrique d 100% dilues dans 
2.5 cc d'acide sulfurique a 98%. En fin d'addition, on a maintenu I'agitatlon ^ 
OX pendant 1 heure, puis verse le milieu sur 200 g de glace. On a amene le 
pH a 8 a I'aide d'ammoniaque a 20%. On a filtr6 le precipite. On I'a lave a I'eau 
et rince a rethanol et a Tether diisopropylique. On a obtenu 1 1 g de 2.5.6,7- 

20 tetramethyl-3-nitro-pyrazolo-(1,5-al-pyrimidine apr6s sechage sous vide et sur 
anhydride phosphorique (Rendement = 71.4%). 

RMN (DMSO d6; 200MHz) : 2.33 (s; 3H) ; 2.63 (s; 3H) ; 2.67 (s; 3H) ; 

2.75 (s; 3H) 

25 

c^ Preparation du chlorhvdrate de 2.5.6.7-tetram6 thvl-pvrazolo-ri.5-al- 
pyrimidin-3-vlamine 



Dans un ballon tricol de 100 ml equipe d'une agitation magn6tique, d'un 
30 refrigerant et d'un themiomdtr . on a introduit 2,2 g de 2,5.6,7-tetram6thyl- 
3-nitro-pyrazolo-[1.5-al-pyrimidine. 40 cc d'ethanol et 1 g de chlorure 
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d'ammonium. On a porte le milieu au reflux et additionn6 2,5 g de zinc en 
poudre par petites portions de fa^on a maintenir le reflux. Apres 0.5 heure de 
reflux, on a filtre les boues zinciques. Le filtrat a ete concentre jusqu'a 
cristallisation. On a filtre les cristaux. On a obtenu 2 g de chlortiydrate de 
5 2,5,6.7-tetramethyl-pyrazolo-[1,5-al-pyrimidin-3-ylamine apres sechage sous 
vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 88.2%). 



10 



RMN 'H (DMSO d6 ; 200MHz) ;2.24 (s ; 3H) ; 2.35 (s ; 3H) ; 2.49 (s ; 3H) ; 2.62 

(s : 3H) :6.34 (s elargi ; 3H) 



EXEMPLE 6 : Synthese du chlorhydrate de 2-niethoxy-5,7-dimethyl- 
pyrazolo-[1 ,5^]-pyrimidin-3-ylamine 




V-OCH3 HCI 



Preparation du 5.7-dimethvl-pvrazolo-ri.5-al-pyrimidin-2-ol 

Dans un tricol de 500 ml equipe d'un refrigerant, d'un thermom6tre et d'une 
20 agitation magnetique, on a introduit 17,83 g de 3-amino-5-hydroxypyrazole et 
200 cc d'acide acetique. On a chauff6 jusqu'^i 60°C pour obtenir une solution 
homogene. On a ajoute goutte ^ goutte 18 g d'acetylacetone et porte au reflux 
pendant 45 minutes (solution jaune-orange). On a laisse revenir le melange a 
temperature ambiante. On a filtre le produit qui a cristallis6. On I'a Iav6 avec de 
25 rather diisopropylique. On a obtenu 26 g de 5.7-dim6thyl-pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidin-2-ol apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique 
(Rendement = 88.6%). 
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RMN (DMSO d6; 200MHz) : 2,38(s; 3H) ; 2.52(s: 3H) ; 5.70 (s; 1H) ; 6.60 

(s; 1H): 10.79 (s; 1H) 

h ) Preparation de la 2-methoxv-5.7-dimethvl-Pvraz olo-ri.5-a1-Pvrimidine 

Dans un tricol de 500 ml equipe d'un refrigerant, d'un thermometre et d'un 
barreau magnetique. on a introduit 14.8 g de 5.7-dim6thyl-pyrazolo-[1.5-a]- 
pyrimidin-2-ol et 150 cc de dioxane. On a introduit a temperature ambiante 
20,4 g d'hydroxyde de potassium i 85% par petites portions. On a chauffe le 
melange jusqu'a 60-70''C puis additionne goutte d goutte 17.2 g de 
dimethylsulfate. On a porte au reflux pendant 3.5 heures. On a laisse revenir a 
temperature ambiante puis filtre I'lnsoluble. On a 6vapor6 le solvant. Le brut 
reactionnel a 6t6 purifie par filtration sur gel de silice (AcOEt). On a obtenu 9 g 
de 2-methoxy-5.7-dimethyl-pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine sous fornie de cristaux 
blancs apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 
56%). 

RMN (DMSO dS; 200MHz) : 2.47(s; 3H) ; 2.61(s; 3H) ; 3.97 (s; 3H) ; 6.00 

(s;1H);6.77(s;1H) 

c) Preparation de la 2-methoxv-5.7-dimethvl-3-nltro- pvrazolo-ri.5-a1-pvrimidine 

Dans un tricol de 100 ml equipe d'un refrigerant, d'une ampoule a addition, d'un 
themiometre et d'un barreau magnetique. on a introduit 22 g d'acide sulfurique 
d 98%. On a additionne par petites portions 6 g de 5,7-dlm6thyl-2-m6thoxy- 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine entre lO'C et 20°C pendant 1,5 heure. Le melange 
sulfonitrique prealablement prepare a 10°C (2.13 g d'acide nitrique a 100% et 
1 .6 g d'acide sulfuriqu a 98%) a ete additionne goutte a goutte en maintenant 
la temperature en dessous de 20°C. On a laisse le melange sous agitation ^ 
temperature ambiante pendant 1 heure. Le milieu reactionnel a ensuite ete 
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verse lentement sur 20 g de glace. On a filtr6 le solide vert qui a preciplte et on 
I'a repris plusieure fois a chaud avec de I'ethanol. On a obtenu 7,2 g de sulfate 
de 2-methoxy-5,7-dimethyl-3-nitro-pyrazolo-(1,5-a]-pyrimidine apres sechage 
sous vide et sur anhydride phosphorique (Rendement = 66.4 %). 



RMN (DMSO d6; 200MHz) : 2.61 (s; 3H) ; 2.70(s; 3H) ; 4.16 (s; 3H) ; 7.20 



ri ) Preparation de ia 2-methoxv-5.7-dlmethvl-Pvraz olo-f1.5-al-Pvrimidin-3- 
10 ylamine 

Dans un ballon tricol de 100 ml equipe d'un refrigerant, d'un thermometre et 
d'un barreau magnetique. on a introduit 3 g de sulfate de 5.7-dimethyl- 
2-m6tho>cy-3-nitro-pyrazolo-(1,5-a]-pyrimidine. 40 cc d'6thanol. 5 cc d'eau et 
15 0.72 g de chlorure d'ammonium. On a porte le melange au reflux et additionne 
3,5 g de zinc en poudre par petites portions. Apr6s addition, on a maintenu le 
reflux pendant 1 ,5 heure. On a filtre les boues zinciques et evapore le filtrat. On 
a obtenu 2,1 g de chlorhydrate de 2-m6thoxy-5,7-dimethyl-pyrazolo-[1.5-al- 
pyrimidin-3-ylamine apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique. 

20 

RMN (DMSO d6; 200MHz) : 2.27 (s; 3H) ; 2.39 (s; 3H) ; 3.45 (s 6largi; 3H) ; 

3.86 (s;3H) ;6.33 (s; 1H) 

25 EXEMPLE 7 : Synthese du chlorhydrate de 5,7-di-tert-butyl-pyrazolo-[1 ,5- 
aJ-pyrimidin-S-ylamine 



5 



(s;1H);8.62(s elargi; 2H) 
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a ) Preparation de la 5.7-di-tert-butvl-3-nitro-Dvrazolo-[1 5-a1-Dvrimidine 

Dans un tricol de 500 ml equipe d'un refrigerant, d'un themnometre et d'un 
5 barreau magnetique, on a introduit 36,85 g de 2,2.6,6-tetramethyl- 
3.5-heptanedione, 200 cc d'acide acetlque et 32.91 g de chlorhydrate de 
4-nitro-2H-pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dom et H. Dilcher. Liebigs 
Ann.Chem..707. 141. 1967). On a port6 le melange a reflux pendant 8.5 
heures. La solution a ete versee a chaud sur de la glace. On a filtr6 le solide 
10 jaune qui a precipit6. On I'a recristallise dans un melange aclde acetique/eau. 
On a obtenu 25,4 g de 5.7-di-tert-butyl-3-nitro-pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine apres 
sechage sous vide et sur anhydride phosphorique. (Rendement = 46%). 

RMN (DMSO d6; 200MHz) : 1.40 (s; 9H) ; 1.57 (s; 9H) ; 7.26 (s; 1H) ; 8,98 
15 (s;1H); 

Preparation du chlorhvdrate de 5.7-di-tert-butvl- pvrazolo-ri.5-a1-Pvrimidin-3- 
ylamine 

20 Dans un hydrog^nateur de 1 litre, on a introduit 8 g de 5,7-di-tert-butyl-3-nitro- 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrlmidine. 350 cc d'ethanol et 2 g de palladium sur charbon a 
5% contenant 50% d'eau. On a porte le milieu a eS'C et introduit une pression 
de 10.6 bars d'hydrogene. Apres 1.5 heure. on a filtr6 le catalyseur sur de 
r6thanol chlorhydrique 5M. On a traite ce filtrat avec du noir vegetal. Apr6s 

25 filtration du noir de charbon et Evaporation de I'ethanol. on a obtenu 4.5 g de 
chlorhydrate de 5.7-di-tert-botyl-pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine apres 
sechage sous vide et sur anhydride phosphorique. (Rendement = 54,9%) 

RMN 'H (DMSO d6; 200MHz) : 1.40 (s; 9H) ; 1.58 (s; 9H) : 7.02 (s; 1H) ; 8.35 
30 (s;1H); 10.55 (selargi;3H) 
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EXEMPLE 8 : Synth's duchi rhydrated 5,7-di-triflu r m thyl-pyrazolo- 
[1 ,5-a]-pyrinnidin-3-y iamine 




HCI 



5 

a) Preparation de la 5.7-di-trifluoromethvl-3-nitro-pYrazolo-ri.5-a1-pvrimidine 

Dans un tricol de 500 ml equipe d'un refrigerant, d'un thermometre et d'un 
barreau magnetique. on a introduit 31,2 g de 1,1, 1,5.5, 5-hexafluoro- 

10 2,4-pentanedione, 125 cc d'aclde acetique et 24.7 g de chlorhydrate de 4-nitro- 
2H-pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dom et H. Dilcher. Liebigs 
Ann.Chem.,707. 141, 1967). On a port6 le melange au reflux pendant 
8,5 heures. La solution a ete versee a chaud sur de la glace. On a filtre le 
solide jaune qui a precipite. On I'a Iav6 ^ l'6ther de petrole. On a obtenu 31 ,9 g 

15 de 5.7-dl-trifluoromethyl-3-nitro-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine apres sechage sous 
vide et sur anhydride phosphorique. (Rendement = 71%). 

RMN (DMSO d6; 200MHz) : 8,67 (s; 1H) ; 9,54 (s; 1H) ; 

20 b) Preparation du chlorhvdrate de 5.7-di-trifluoromethvl-Pvra zolo-f1.5-a]- 
pvrimidin-3-vlamlne 

Dans un hydrogenateur de 250 cc, on a introduit 3 g de 5.7-di-trifluoromethyl- 
3-nitro-pyrazolo-(1,5-al-pyrlmidine. 100 cc d'6thanol et 0,4 g de palladium sur 
25 charbon ^ 5% contenant 50% d'eau. On a introduit une pression de 4.2 bars 
d'hydrogene. Apres 1 heure et 40 minutes, on a filtre le catalyseur sur de 
I'ethanol chlortiydrique 5M. On a evapore i'^thanol. et obtenu 2 g de 
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chlorhydrate de 5,7-di-trifluoromethyl-pyrazolo-[1,5-aI-pyrimidin-3-ylamine brut. 
On en a recristallise 1,6 g dans 7 cc d'ethanol chlorhydrique. On a obtenu 1 g 
de chlorhydrate de 5,7-di-trifluoromethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine 
apres sechage sous vide et sur anhydride phosphorique. (Rendement = 
32.6%). 



RMN 'H (DMSO d6; 200MHz) : 8,23 (s; 1H) ; 8,72 (s; 1H) ; 9.54 (s elargi; 3H) 



2771631 



29 

EXEMPLES D'APPLICATION 
FXFMPLES 1 a 4 PE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

5 On a prepare les compositions tinctoriales. confomies d I'invention, suivantes 
(teneurs en grannmes) : 



rnwiPOSiTiON 


1 


2 


3 


4 


Chlorhydrate de pyrazolo-[1,5-a] 
pyrimidine-3-ylamine (Base d'oxydation 
de formule (1)) 


0,51 








Chlorhydrate de 2.5.6.7-tetramethyl 
pyrazolo-[1 ,5-a] pyrimidine-3-ylamlne 
(Base d'oxydation de fonnule (()) 




0,68 






Chlorhydrate de 5,7-dimethyl pyrazolo- 
[1.5-a] pyrimidine-3-ylamine (Base 
d'oxydation de formule (1)) 






0,60 




Chlorhydrate de 5.6,7-trimethyl pyrazolo- 
[1.5-3] pyrimidine-3-ylamine (Base 
d'oxydation de fomnule (1)) 








0.64 


2-methyl-5-aminophenol (coupleur) 


0.37 


0,37 


0,37 


0.37 


Support de teinture commun n''1 


(*) 


D 


C) 


n 


Eau d6mineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



10 Support de teinture commun n'l : 

- Alcool ethylique a 96° 

- M6tabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 

- Sel pentasodique de I'acide di6thyl6netriaminopentacetique 
1 5 - Ammoniaque a 20% 

- Eau demin6ralis6e qs 



18 g 

0.68 g 

1.1 g 

10.0 g 

100 g 
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Au moment de Temploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris naturels a 
5 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rincees. 
lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Orange cuivre 


2 


Orange cuivre 


3 


Jaune orange tres leger 


4 


Jaune orange leger 



10 

EXEMPLES 5 a 7 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes 
1 5 (teneurs en grammes) ; 



20 
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COMPOSITION 


5 


e 
O 


f 


Chlorhydrate de 7-methyl pyrazolo-[1 ,5-a] pyrimidine-3- 

yiamine (oase a oxyaaiion ue Tarmuie 


U.OD 






Chlorhydrate de 5,7-di-tert-butyl pyrazolo- [1 .5-a] 
pyrimidine-3-ylamine (Base d'oxydation de formule (1)) 


- 


0.85 


- 


Chlorhydrate de 2-methoxy 5,7-dimethyl pyrazolo-l1,5-a] 
pyrimidine-3-ylamine (Base d'oxydation de formule (!)) 






0.69 


2-methyl-5-aminophenol (coupleur) 


0.37 


0,37 


0.37 


Support de teinture commun n°2 




n 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



Support de teinture commun n°2 



- Alcool ethylique a 96" 

- Metabisulfite de sodium 

- Agent sequestrant 

- Ammoniaque a 20% 

- Eau demineralisee qs 



20 g 

0.23 g 

qs. 

10.0 g 

100 g 



15 



Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris naturels ^ 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rincees. 
lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis s6chees. 



20 



Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 
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EXEMPLE 


Nuance obtenue 


5 


Cuivre 


6 


Jaune 


7 


Dore cuivre 



gXEMPLE 8 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

5 

On a prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de 5.7-<li-trifluoromethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin- 
3-ylamine (Base d'oxydation de formule (I)) 0,92 g 

10 - 2-m6thyl 5-aminophenol (Coupleur) 0,37 g 

- Alcool benzylique 2 g 

- Polyethyleneglycol a 6 moles d'oxyde d'ethylene 3 g 
-Ethanol^96" 9 

- AlkyI (Cg-Cto) polyglucoside en solution aqueuse ^ 60 % de 
1 5 matiere active (M.A.) tamponne par du citrate d'ammonium 

vendu sous la denomination ORAMIX CG1 10 ® par la 

Societe SEPPIC 6 g 

- Ammoniaque 20 % de NH, 1 0 g 

- Metabisulfite de sodium 0,23 g 
20 - Agent sequestrant 

- Eau demineralisee q.s.p. ~ 100 g 



25 



Au moment de remploi. on a melange poids pour poids la composition 
ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrog6ne ^ 20 volumes (6 % en 
poids) de pH 3. 
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Le melange obtenu a 6te applique sur des meches de cheveux gris naturals a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rincees, 
lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees, 

Les meches de cheveux ont ete teintes dans une nuance cuivre rouge. 



V 
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REVENDICATJONS 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
5 caracterisee par le fait qu'elle comprend. dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins une 3-amino pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidine de formule (I) 
suivante a titre de base d'oxydation et/ou un de ses sels d'addition avec un 
acide ou avec une base : 




dans laquelle : 

- R,. R2. R3 et R4. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
1 5 un atome d'halog6ne. un radical alkyle en C,-C4. trifluoroalkyle en C1-C4, alcoxy 
en C,-C4. aryle. monohydroxyalkyle en C,-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
alcoxy(C,-C4)alkyle en 0,-04. aminoalkyle en 0,-04, alkyl(CrC4)aminoalkyle en 
0,-04, dialkyl(Cr04)aminoalkyle en 0,-04, monohydroxyalkyl(0,-04)aminoalkyle 
en O1-O4, ou di-[hydroxyalkyl(0,-C4)]-aminoalkyle en 0,-04. 

20 

2. Oomposition selon la levendication 1, caracterisee par le fait que les 
3-amino de pyrazolo-[1 .S-aJ-pyrimidines de fomnule (I) sont choisies pamni : 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5.7-dimettiyl pyra2olo-[1 ,5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 
25 - la 5.6,7-trim6thyl pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methyl pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5-m6thyl pyrazolo-I1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
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- la 7-methoxy pyrazolo-[1,5-a]-pyrimiclin-3-ylamine ; 

- la 5-methoxy pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methoxy 5-methyl pyrazolo-(1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2.5.6,7-tetramethyl pyrazolo-[1.5-aI-pyrimidin-3-ylamine ; 

5 - la 2-methoxy 5.7-dimethyl pyrazo!o-(1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-di-tert-butyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5.7-dl-trifluorom6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2.6-dlmethyl pyrazolo-[1.5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-chloro 5,7-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

10 - la 7-methyl 2-tert-butyl 5-trifluoromethyl pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 
et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

3. Composition selon la revendication 2. caracterisee par le fait que les 3- 
amino de pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidlnes de formule (I) sont choisies pamii : 
15 - la pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-dimethyl pyrazolo-(1.5-a]-pyrimidln-3-ylamine ; 

- la 5.6,7-trimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2.5,6.7-tetramethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-methoxy 5,7-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
20 - la 5,7-di-trifluoromethyl pyrazolo-[1 .5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5-methyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

et leure sels d'addition avec un acide ou avec une base. 

25 4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3. 
caracteris6e par le fait que la x)u les 3-amlno pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidines de 
formule (I) representent de 0.0005 ^ 12 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 
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5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la ou 
les 3-amino pyrazolo-[1.5-a]-pyrimlclines de formule (I) representent de 0,005 a 
6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique choisi panni les alcanols inferieurs en C,-C4. le glycerol, les glycols 
et ettiers de glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs 
melanges. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs choisis parmi 
les metaphenyl6nediamines. les meta-aminophenols, les metadiptienols et les 
coupleurs heterocycliques. 

9 Composition selon la revendication 8. caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis pamii le 2-m6ttiyl 5-amino phenol, le 
5-N-(p-hydroxy6thyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1 ,3-dlhydroxy benzene, le 1 .3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1.3-dihydroxy benz6ne. le 2.4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benz6ne. le 1,3-diamino benzene, 
le 1.3-bis-(2.4-diaminoph6noxylr propane, le sesamol, I'a-naphtol. le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2.6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, le 1-H 3-m6thyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition. 
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10. Composition selon la revendication 8 ou 9. caracterisee par le fait que le 
ou les coupleurs representent de 0.0001 a 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

5 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou 
les coupleurs representent de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
10 caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins une base dbxydation 

additionnelle choisie pamni les paraphenylenediamines, les 
bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols. les ortho-aminophenols 
etdes bases heterocycliques differentes des 3-amino pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidines de formule (I), 

15 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que la ou 
les bases d'oxydation additionnelles representent de 0.0005 a 12 % en poids 
du poids total de la composition tinctoriale. 

20 14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou 
les bases d'oxydation additionnelles representent de 0,005 a 6 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, 
les tartrates, les lactates et les acetates, et que les sels d'addition avec une 
base sont choisis pamni ceux obtenus avec la soude. la potasse. I'ammoniaque 
ou les amines. 

30 



2771631 



16, Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que d6finie a 
Tune quelconque des revendications 1 a 15, pendant un temps suffisant pour 

5 developper la coloration desiree, soit d I'air. soit a Taide d'un agent oxydant, 
eventuellement en presence de catalyseurs d'oxydation, 

17, Procede selon la revendication 16. caracterise par le fait que Ton revele 
la couleur ^ pH acide. neutre ou alcalin a Taide d'un agent oxydant qui est 

10 ajoute juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est 
present dans une composition oxydante appliquee simultanement ou 
sequentiellement de fapon separee. 

18, Procede selon la revendication 16 ou 17. caracterise par le fait que 
15 Tagent oxydant est choisi pamni le peroxyde d'hydrogene. le peroxyde d'uree, 

les bromates de metaux alcalins. les persels et les enzymes. 

19, Dispositif a plusieurs compartiments, ou **kit" de teinture a plusieurs 
compartiments. dont un premier compartiment renfemne une composition 

20 tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 ^ 15 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 

20, 3-amino pyrazolo-(1.5-a]-pyrimidines de formule (P) suivante, et leurs 
sels d'addition avec un acide ou avec une base : 



25 




- NH 



V 
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dans laquelle : 

- R^, Rz. R3 et R4, identiques ou diff^rents. representent un atome d'hydrogene, 
un atome d'halogene, un radical alkyle en C1-C4. trifluoroalkyle en C1-C4, alcoxy 
en C1-C4. aryle, nnonohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, 
5 alcoxy(Ci-C4)alkyle en C^-C^, aminoalkyle en C1-C4, alkyl(CrC4)aminoalkyle en 
C1-C4. dialkyl(Ci-C4)aminoalkyle en C1-C4, monohydroxyalkyl(Ci-C4)aminoalkyle 
en C,-C4, ou dh[hydroxyalkyl(Ci-C4)]-aminoalkyle en C1-C4 ; 

a I'exception des composes suivants : 
10 - la 2.6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- ia 5 J-dimethyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-methoxy 5 J-dimethyl pyra2olo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-chloro 5.7-dimethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 2-tert-butyl 5-trifluoromethyl 7-methyl pyra2oIo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
15 et de leurs sels d'addition avec un acide. 

21. Composes selon la revendication 20 choisis dans le groupe constitue par : 

- la pyrazolo-[1.5-al-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5.6,7-trimethyl pyra2olo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
20 - la 7-methyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

> la 5-m6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methoxy pyrazolo-(1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5-methoxy pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 7-methoxy -5-methyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
25 - la 2.5,6 J-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5 J-di-tert-butyl pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 

- la 5,7-di-trifIuoromethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-3-ylamine ; 
et leurs sels d'addition avec un acide ou avec une base, 
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